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(54) Bezeichnung: ALKOXYSILAN- UND OH-ENDGRUPPEN AUFWEISENDE POLYURETH ANPREPOLYMERE MTT ER- 
NIEDRIGTER FUNKTIONALITAT. EIN VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG SOWIE IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to polyurethane prepolymers comprising alkoxysilyl and OH terminal groups, based on high 
molecular weight polyurethane prepolymers with reduced functionality, a method for production and use thereof as binding agent 
for low modulus sealants and adhesives. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere auf Basis 
von hochmolekularen Polyurethanprepolymeren mit emiedrigter Funktionalitat, ein Verfahren zu ihrer HersteUung sowie ihre Ver- 
wendung als Bindemittel fur niedomodulige Dichtstoffe und KlebstofFe. 
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Alkoxvsilan- und OH-Endgnippen airf Wrisende PoIvnrethanprepolYmere mit 
^rniedrigter Funktionalitat, ein Verfahren ™ ihrer Herstellung sowie ihre Ver, 
wendung 



Die Erfindung betrifft Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethan- 
prepolymere auf Basis von hochmolekularea Polyurethanprepolymeren nait emiedr 
rigter Funktionalitat, ein Verfehren zu ihier HersteUuni durch voizeitige Tenni- 
niCTung der Aufbaurea3ction sowie ihre Verweodung als Bindemittel fOr niedermodu- 
10 ligeDichtstojaeundKlebstoffe. 

AlkoxysilanfuidctioneUe Polyurethane, c3ie fibrar eine. Silanpolykondensation ver- 
netzen sind lange bekannt. Ein tJbersichtsartikel za dieser Thematik findet sich z3. 
in "Adhesives Age" 4/1995, Seite 30 ff. (Autoren: Ta-Min Feng, B. A. Waldmann). 

15 . Derartige Alkoxysilan-temiinierte, feucbtigkeitshartende Einkomponenten-Poly- 
.uxefHane werden in zunehmendem MaBe als weichelastische Beschichtungs-, Dich^ 
tungs- und Klebemassen im Bauwesen und in der Automobilindustrie verwendet Bei 
diesen Anwendungen werden hohe Anforderungen an das Dehn-, AdhasionsvermS- 
gen vaxd an die AushSrtegeschwindigkeit gesteUt. Besonders das im Baubereich 

20 geforderte Eigenschaftsniveau konnte von diesen Systemen aUerdings nicht in 
vollem Umfang erreicht werden. 

In der EP-A-596 360 werden Alkoxysilyl-funktionelle Polyurethanprepolymere be- 
schrieben, die sich als Dichtstoffbindemittel eignen. Die in dieser Patentanmeldung 
25 explizit beschriebenen Produkte erreichen aufgnmd der Verwendung von relativ. 
kuTzkettigen KOH-katalytisch hergestellten Polyethem mit hohem Anteil an end- 
standigen C=C-Doppelbindungen aber nicht das hohe Molekulargewicht, das zur 
Herstellung weicher und niedemioduhger Dichtstoffe. wie sie im Baubereich einge- 
setzt werden, notwendig ist 
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Ein als Baudichtstoff verwendbares Alkoxysilyl-funktioneUes- Polyurethanpr^ 
mer wird in der WO 00/26271 beschrieben. Dabei wird ein hochmolekularer, durch 
Doppelmetallcyanid-Katalyse hergestellter Polypropylenoxid-Polyether als Grund- 
lage verwendet, der bei der Prepolymersynthese in Konibination mit der-Verwendung 
5 sekundarer Aminosilane eine verhaltnismaBig geringe Viskositat garaatiert. Solche 
Verbindungen haben bei einem (aus NCO und Fimktionalitat berechneten) mittleren 
Molekulargewichten von mehr als IS.OOOg/mol durchans ein geeignetes Eigen- 
schaftsprofil, um als Baudichtstoffe verwendet werden zu konnen. Allerdings sind 
auch die Viskositaten solcher Systeme recht hoch, was deren Anwendbarkeit erheb- 
10 lich einschrankt. 

Die DE-A 3629237 beschreibt ein Alkoxysilyl-funktionelles Polyurethan-System, 
das durch Redixzierung der Funktionalitat ein besseres Dehnvennogen erreicht. Dies 
wird erreicht, indem entweder mit Monoalkoholen oder . durch drat Einsatz von 
15 Monoisocyanaten Funktionalitat nachtragUch verringert wird. Das Eigenschafls- 
rdveau eines Baudichtstoffs wird so aber nicht erreicht. 

Aus der WO 92/05212 sind lagerstabile AlkoxysilyHerrninierte Polyurefliaiq>re- 
polymere bekannt. Sie haben jedoch trotz relativ geringCT niittlerer MolekQlniassen 
20 eine sehr hphe Viskositat. AuBerdem wird zur . Veriingerung ihrer Funktionalitat 
durch Einsatz von Monoalkoholen ein weiterer Reaktionsschritt benptigt. 

In der WO 99/48942 wird die Verwendung von hochmolekularen Polyefliem unter * 
anderem bei der Herstellung von Dichtstofl|)repolymeren beschrieben. Dabei wird 
25 unter anderem ein Reaktiwerduimerkonzept vorgestellt, das auch den Einsatz nied- 
rigfunktioneller Komponenten beinhaltet. Die Eigenschaflen des resultierenden aus- 
gehSrteten Polymers soUen dabei weitgehend unberiihrt bleiben. Dies erfordert aller- 
dings offensichthch die Synthese eines zweiten Polyurefhans, 

30 Es sind auch Prepolymere bekannt geworden, die grundsatzUch Alkoxysilan- und 
OH-Endgruppen enthalten. In der DE-A 3 220 865 wird ein Haftkleber auf Basis 
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solcher Verbindungeu beschrieben. Diese DE-A beschreibt die Synthese mit Adduk- 
ten aus Diisocyanat imd Aminosilanen, was allerdings den Nachtdl einer 
Zweistufen-Synthese beeirfialtet. AuBerdem wild sich auch das Diaddukt aus zwei 
Molekiilen Aminosilan und Diisocyanat bilden, teures Aminosilan geht so verloren 
5 und erzeugt eine hohere Harte. die im Dichtstoffbereich merwunscM ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daber, AJkoxysilan-Endgruppen aufwei- 
sende Polyurethanprepolymere bereitzusteUen, die die im Stand 4er Technik darge- 
legten Nachteile tlberwinden. Diese Aufgabe komite mit der BereitsteUung der nach- 
10 ' stehendnaherbeschriebenenAlkoxysilan-mdOH-EndgnippaiaufweisendenP 

uretiianprepolymere auf Basis von hochmolekularen Polyurethanprepolymeren gel6st 
werden. 

Gegenstand der Erfindung sind also Alkoxysilan- nnd OH-Endgruppen aufweisende 
15 Polyurethanprepolymere erhaltlich duirch Umsetzung von 

A) Polyurethahprepolymereo, hergesteUt durch unvoUstandige, bei einem 
Umsatz von 50 bis 90% der OH-Gn5>pen der Polyolkomponente, vor- 
zugsweise 70-85 % d«: OSL-OrMppeD. der Polyolkon^KJnente, gestoppte Um- 
20 setzung von 

i) einer aromatischen. aHphatischen oder cycloaKphatischen Diiso- 
cyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 60 Gew,-% mit 

n) einer Polyolkomponente, die als Hauplkomponente ein Polyoxyal- 
25 kylendiol umfasst, das ein Molekulargewicht von 3000 bis 20000 

aufweist, mit 
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B) Alkoxysilan- und Aminognippen aufweisenden Verbindungen der Fonnel Q) 



R'— N — R— Si Y 

H \ 



2 (D. 



inwelcher ' 

5 

X, Y, Z fiir gleiche oder verschiedene gegebenenfalls veizweigte Ci-Cg- 
Alkyl- Oder Ci-Cs-^Alkoxyreste stehm, mit der MaBgabe, dass 
mindestens einer der Reste fur eine Ci-Cs-Alkoxygruppe steht, 

10 R fur gegebenenfalls verzwdgte Alkylenradikale mit 1 bis 8 Kohlen- 

stoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 KohlenstoflEatomen steht, 

R' fur WasserstofF, gegebenenfalls verzweigte AUcylreste, Aiylreste oder 
Reste der allgemeinen Fonnel (U) steht. 



H^C -C * (D), 

COOR" COOR*" 



wobei 



20 R"undR"' fiir gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls verzweigte 

AUcylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 



25 



Vorzugsweise stehen. in Formel (I) X, Y und Z unabhangig voneinander fiir Methoxy 
oder Ethoxy; ftir R' ist ein Rest der allgemeinen Formel QI) bevorzugt 
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Die Emiedrigung der Funktionalitat der erfindimgsgemaBen Prepolymeren ftihrt zu 
einem niedennoduligeren Polymer. Dadurch konnen Prepolymere mit verhaltnisma- 
Big geringer mittlerer Molekulmasse irnd geringer Viskositat zur Eireichung eines 
hohen Eigenschaftsniveaus verwendet werden. Das erfindungsgemaBe Prepolymer 
5 erreicht dieses Profil durch imvoUstandige Umsetzung der OH-Gruppen der einge- 
setzten Polyether mit einem Diisocyaaat imd anschlieBender Terminierung der end- 
staadigen NCO-Gruppen durch Aminosilane. Dabei wurde uberraschenderweise ge- 
funden, dass die verbleibenden OH-Gmppen nicht zu einer Verminderung der 
Lagerstabilitat flihren und auch beim AushSrten nicht in das Polymerisations- 
10 geschehen eingreiferu 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Isocyanatprepolymere A) warden in der aus der 
Polyurethanchemie an sich bekannten Art und Weise durch Umsetzung einer Diiso- 
cyanatkomponente i) mit einer nachstehend naher charakterisierten Polyolkompo- 
15 nente ii) hergestellt 

Als Polyisocyanatkomponente i) erfindungsgemSB einsetzbare Isocyanate sind be- 
liebige aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Diisocyanate des Standes der 
Technik mit einem Isocyanatgehalt von 20 bis 60 Gew.-%. Unter "aromatischen" 

20 bzw. "cycloaliphatischen" Diisocyanaten sind dabei solche zu verstehen, die pro 
Molekfll mindestens einen aromatischen bzw.. cycloaliphatischen Ring aufweisen, 
wobei vorzugsweise, jedoch nicht zwingend, mindestens eine der beiden Isocyanat- 
gruppen direkt mit einem aromatischen bzw. cycloaliphatischen Ring verknupft ist. 
Als Komponente i) bzw. Teil der Komponente i) bevorzugt geeignet sind aromati- 

25 sche oder cycloaliphatische Diisocyanate des Molekulargewichtsbereichs 174 bis 300 
wie 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, gegebenenfalls im Gemisch mit 2,4 -Diphe- 
nyhnefhandiisocyanat, 2,4-Diisocyanatotoluol dessen technische Gemische mit vor- 
zugsweise bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, an 2,6-Diisocyanatotoluol, 1- 
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanato- 

30 cyclohexyl)methan, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)-isocyanatomethyl-cyclohexan, 1,3- 
Diisocyanato-6-methyl-cyclohexan, gegebenenfalls im Gemisch wit 1,3-Diisocya- 
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nato-2-methylcyclohexan. Selbstverjstandlich sind auch Mischimgen der genannten 
Isocyanate einsetzbar. 

Besonders bevorzugt wird als Komponente i) 14socyaQato-3,3,5-trimethyl-5-isocya- 
5 natomethylcyclohexan (IPDr). 

Zur Herstellimg der Polyufethanprepolymere A) wird die Diisocyanatkomponente i) 
mit einer Polyolkomppnente ii) so umgesetzt, dass 10 bis 50 % der OH-Gruppen der 
Polyblkomponente ii) nicht mit desa NCO-Gruppen der Diisocyanatkomponente i) 

10 umgesetzt werden, so dass im hergestellten Polyurethanprepolymer A) 50 bis 90 % 
der OH-Gruppen der Polyolkomponente ii) umgesetzt sind Als Hauptkomponente 
enthalt die Polyolkomponente ii) ein Polyoxyalkylendiol, das ein Molekulargewicht 
von 3000 bis 20000 (entsprechend einer OH-Zahl von 37,3 bis 5,6), vorzugsweise 
4000 bis 15000 (entsprechend einer OH-Zahl von 28 bis 7,5) aufweist. Die erfin- 

15 dungsgemafi bevorzugt einsetzbaren Polyoxyalkylendiole konnen auf die aus der 
Polyurethanchemie an sich bekannten Art durch Ethoxylierung und/oder Pro- 
poxylierung geeigneter Startennolekiile hergestellt werden. Geeignete Star- 
teimolekOle sind beispielsweise Diole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Bu- 
taridiol, 1,4 Butandiol, 1,6 Hexandiol, 2-EfhylhexandioH,3 oder auch primare Mo- 

20 noamine wie beispielsweise aliphatische Amine wie Ethylamin oder Butylaminu Be- 
vorzugt einsetzbare Polyoxyalkylendiole weisen ein mittleres, ans OH-Gehalt und 
Funktionalitat berechnetes Molekulargewicht von 3000 bis 20000, vorzugsweise 
4000 bis 15000 auf imd einen Ethylenoxidgehalt von maximal 20 Gew.-%, bezogen 
auf Gesamtgewicht des Polyoxyalkylendiols. 

25 • • 

Ganz besonders bevorzugt ^yerden als KomponCTtte ii) Polypropylenoxidpolyether 
mi t einer terminalen Unsattigimg von maximal 0,04 mAq/g-Amd ciaem mittleren, aus 
OH-Gehalt und Funktionalitat berechneten Molekulargewicht von 8000 bis 12000 
. dngesetzt. 
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Die erfindungsgemaB besonders bevorzugt einsetzbareoa Polyetherpolyole mit iiiedri- 
gem Unsattigungsgrad sind prinzipiell befcannt und werden beispielhaft bescbrieben 
in den EP-A 283 148, US-A 3 278 457. 

5 Bei der Herstellung der NCO-Prepolymere A) konaen gegebenenfalls imtergeordnete 
Mengen an niedermolekularen 2 und 3-wertigen Alkoholen des Molekulargewichts 
32 bis 500 mitverwendet werden. Beispielhafl genaimt seien Ethylenglykol, Pro- 
pylenglykol, 1,3-Biitandiol, 1,4-ButaQdiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin oder Trimeth- 
ylolpropan. Die Mitverwendung niedennolekularer Alkohole ist aber keineswegs 
10 bevorzugt 

Bei der Herstellung der NCO-Prepolymere A) kfinnen weiterhin untergeordnete 
Mengen an polyfunktionellen Polyetheipolyolen des Stands der Technik mitver- 
. wendet werden, obwohl auch dies keineswegs bevorzugt ist. 

Die Herstellung der erfindungsgCTiaB als Komponente A) einsetzbaren Polyurethan- 
prepolymere erfolgt durch Unasetzung der Diisocyanatkomponente i) nodt der Diol- 
komponente ii) im Temperaturbereicli von 40 bis 120°C, vorzugsweise 50 bis 100°C • 
unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalentverhSltnisses von 1,2:1 bis 2,0:1, vor- 

20 zugsweise 1,3:1 bis 1,8:1. Die Reakdon wird gestoppt, sobaid eine Umsetzung von 
'50-90 % der OH-Gruppen der Polyolkomponente, vorzugsweise 70-85 % dex OH- 
Gruppen der Polyolkoinponente, erreicht wurde, d.h. die Polyolkomponente noch 10 
bis 50 %, vorzugsweise 30 bis 15 % Jfreie, nicht mit NCO-Gruppen umgesetzt^ OH- 
Gnippen enthalt. Der Umsatz wird nach einem in der Pblyurethanchemie iiblichen 

25 NCO-titrimetrischen Verfahren bestimmt Das Abstoppen der Reaktion erfolgt durch 
den Zusatz einer gering^ Menge einer mineralischen oder organischen Saure wie 
etwa Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder deren Derivate, Ameisensaure, 
Essigsaure oder einer anderen Alkan- oder organischen Saure oder einer 
saurefireisetzenden Komponente, wie etwa Saurehalogenide. Beiqpielhaft genannt 

30 seinen hier Ameisensaurechlorid, Essigsaurechlorid, Propionsaurechlorid und 
Benzoylchlorid. 
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Bevorzugt wird erfindimgsgemafl der Einsatz von Benzoylchlorid als Stopper. 

Gegebenenfalls kann auch auf den Einsatz des Stoppers verzichtet werden und die 
5 Aminosilan-Verbindung direkt zugegeben werden. Dabei ist es notig, zugig vorzuge- 
hen, um ein weiteres Fortschreiten der Isocyanat-OH-Reaktion zuungunsten der Iso- 
cyanat-NH-Reaktion weitestmoglich zu unterbinden. 

Gegebenenfalls k5nnen bei der Herstellung der Polyurethanprepolymere die aus der 
10 Polyurethanchemie an sich bekanntfcn aminischen oder metallorgardschen Kataly- 
satoren mitverwendet werden. 

Bei der bevorzugten Ausfuhnmgsfonn der EriBbadung wird imter Verwendung von 
Isophorondiisocyaaat Dibutylzumdilaxirat als Katalysator beigemischt, 

15 * . ; 

Die erfindungsgemafi einsetzbaren Polyurethanpr^olymere. A) weisen einen NCO- 
Gehalt yon 0,1 bis 2,6 % au^ vorzugsweise 0,3 bis 2,0 %. Das entspricht je nach 
Verhaitnis von NCO- zu OH-Gruppen einem mittleren.Molekulargewicht von 3.000 
bis 42000, vorzugsweise 4000 bis 20000. 

20 

Die erfindungsgemSB einsetzbaren Polyurethanprepolymere A) werden in der zwei- 
ten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens umgesetzt mit Verbindungen der For- 
melCO 

R'— N— R— Si Y W» 

H \ 

Z 

25 inwelcher 



X,Y,Z 



fiir gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls veizweigte Ci-Cs- 
Alkyl- Oder Ci-Cg-Alkoxyreste stehen, mit der MaBgabe, dass 
mindestens einer der Reste fiir eine Ci-Cs-Alkoxygruppe steht. 
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R fiir gegebenenfalls verzweigte Alkylenradikale mit 1 bis 8 Kohlea- 

stoffatomen, voizugswdse 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, 

R' fiir Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigte Alkylreste, Aiylrestc oder 

Reste der allgemeinen Fonnel (IT) stehen, 

H^C ^ Q (ID, 



COOR" COOR" 



wobei 



IQ R"mdR'" fiir gleicbe oder vCTSchiedene, gegebenenfells 

verzweigte Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstofifatomen, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

Bevorzugt wird eine Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisendea Verbindungen 
15 mit der allgemeinen Formel (I) eingesetzt, deren Rest R' der allgemeinen Foimel CO) 
entspricht. Die Herstellung einer solchen Verbindimg erfolgt wie in der 
EP-A 596 360 beschrieben. 

Die Umsetzung der NCO-Prepolymeren mit den Alkoxysilan- und Aminogruppen 
20 aufweisenden Verbindungen der Foimel (I) im erfindimgsgemSBen Vctfehren erfolgt 
imierhalb eines Temperaturbereichs von 0 bis 150°C, vorzugsweise 20 - SO^C, wobei 
die Mengenverhaitnisse in der Regel so gewghlt werden, dass pro Mol emgesetzter 
NCO-Gruppen 0,95 bis 1,1 Mol Aminosilanverbindung eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise wird prd Mol eingesetzter NCO-Gruppen 1 Mol Aminosilanverbindung einge- 
25 setzt. Bei Anwendung hoherer Reaktionstemperaturen kann es gemaB der Lehre der 
EP-A 807 649 zu einer Cyclokondensationsreaktion kommen, die aber keineswegs 
sterend ist und mitunter sogar vorteilhaft sein kami. 



I 
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Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemSBen 
Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisenden Polyurethanprepolymere als Binde- 
mittel zur Herstellung von isocyanatfreien niedermoduligen Polyurethandichtstoffei 
vorzugsweise fur d6n Baubereich. 

5 

Diese Dichtstoffe vemetzen unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit ilber eine 
Silanolpolykondensation. Weiterhin eignen.sie sich zur Herstellung von KlebstoiBfen; 
eine Anwendung in Primem oder Beschichtungen ist ebenfalls denkbar. 

10 Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Dichtstoffe, Klebstoffe, Primer und 
Beschichtungen basierend auf den erfindungsgemaBen Alkoxysilan- und OH- 
Endgruppen avifweisenden Polyiirethanprepolynaeren. 

Zur Herstellung solcher Dichtstoffe konnen die erfindungsgemaBen Alkoxysilan- 
15 Endgruppen aufweisenden Polyureflianprepolymere zusanunen mit ublichen Weich- 
machem, Fiillstoffen, Pigmenten, Trockenmitteln, Additiven, Lichtschutzmitteln, 
Antioxidantien, Thixotropiemodtteln, Katalysatoren, Haftvennittlem und gegebenen- 
falls weiteren Hilfe- xmd Zuisatzstoffen nach bekamten Verfahren der DichtstofEher- 
stellung formuliert werden. 

20 . 

Als geeignete Ftillstoffe seien beispielhafl Rufi, Fallungskieselsauren, pyrogene Kie- 
selsauren, mineralische Kreiden xmd Fallimgskreiden genannt. Als geeignete Weich- 
macher seien beispielhafl: Phthalsaureester, Adipinsaureester, Alkylsulfonsaureester 
des Phenols oder Phosphorsaureester genamt 

25 

Als Thixotropiermittel seien beispielhafl pyrogene Kieselsauren, Polyamide, hyd- 
rierte Rizinusol-Folgeprodiikte oder auch Polyvinylchlorid genaimt. 

Als geeignete Katalysatoren zur AushSrtung seien Organozinnverbindungen und 
30 anainische Katalysatoren genannt 
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Als Organoziimverbindungen seien beispielhaft genamt: Dibutylziimdiacetat, Di- 
butylzinndilaurat, Dibutylzinn-bis-acetoacetonat imd Ziimcarboxylate wie beispiels- 
weise Zinnoctoat. Die genannten Zirtnkatalysatoren konnen gegebenenfalls in Kom- 
bination mit aminischen Katalysatoren wie Aminosilanen oder Diazabicyclooctan 
.5 verwendet werden. 

Als Trockemnittel seien insbesondere Alkoxysilylverbindungen genannt wie Vinyl- 
trimethoxysilaii, Methyltrimethoxysilan, i-Butyltrimdthoxysilan, Hexadecyltrimetli- 
oxysilan. 
10 . 

Als Haftvennittler werden die bekannten funktionellen Silane eingesetzt wie bei- 
spielsweise Aminosilane der vorstehend genannten Art aber auch N-Aminoetiiyl-3- 
aminopropyl-trimethoxy und/oder N-Aniinoethyl-3-aminopropyl-niethyl-diniethoxy- 
silan, Epoxysilane und/oder Mercaptosilane. 

15 

Die vemetzten Polymere zeichnen sich aus durch hervorragende Dehnbarkeit bei 
gleichzeitig niedrigem Modul. Dabei beobachtet man mit sinkendem NCO/OH-Ver- 
HSltnis bei gleichem Molekulargewicht des Polymers eine Abnahme des Modulus 
tmd der Shore-Harte sowie eine Zunahme der Bmchdehnung. Die Zunahme der 
20 OberflSchenklebrigkeit ist im bevorzugten Bereich der Erfindung niir gering. 
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. Beispiele 
Beispiel 1 

5 1004 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 (Acclaim® 12200, Bayer AG, 
Leverkusen) werden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) 
bei 12C)*'C getrocknet. Dann wird mit 38,0 g Isophorondiisocyanat (Bayer AG, 
Leverkusen) (Kennzahl 1,8) bei 60^C unter Zugabe von 45 ppm Dibutylzmndilaurat 
(Desmorapid Z®, Bayer AG, Leverkusen) bis zum Bireichen eines NCO-Gehaltes- 

10 von 0,76% (=80% Umsatz) prepolymerisiert. Die Reaktion wird durch Bei- 
mengung von 50 ppm Benzoylchlorid (Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz) 
* gestoppt. Anschliefiend werden bei 60°C 65,5 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)aspara- 
ginsaure-diethylester (hergestellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) zugig zugetropfl und 
man riihrt, bis im IR-Spektnim keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das 

15 erhaltene Alkoxysilyl- und OH-Endgrappen aufweisende Polyurethanprepolymer hat 
eine Viskositat von 41.100 mPas (23^C). 

Bin auf eine Glasplatte gegossener Fihn hartet nnter Katalyse von Dynasilan® 
DAMO (Degussa AG, Frankfurt a, M.) (1,11%), Dibutylzinndiacetat (Goldschmijit 
20 AG, Essen) (0,11%) und l,4-Dia2abicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Merck KGaA, 
Darmstadt) (0,19%) iiber Nacht zu einem klaren, hochelastischen KunststojOT mit 
einer Shore A-Harte von 24. 

Vergleichsbeispiel zu 1 

25 . 

1004 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 (Acclaim® 12200, Bayer AG, 
Leverkusen) werden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) 
bei 120°C getrocknet. Dam wird mit 38,0 g Isophorondiisocyanat. (Bayer AG, 
Leverkusen) (Kennzahl 1,8) bei 60°C unter Zugabe von 45 ppm Dibutylzinndilaurat 
30 (Desmorapid Z®, Bayer AG, Leverkusen) bis zum Erreichen des theoretischen NCO- 
Gehaltes von 0,61 % (= 100 % Umsatz) prepolymerisiert. Die Reaktion wird durch 
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Beimengung von 50 ppm Benzoylchlorid (Fltika Chemie GmbH, Buchs, Schwdz) 
gestoppt. Anschlieflend werden bei 60*=*C 53,0 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)aspara- 
ginsaure-diethylester (hergestellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) zugig zugetropft und 
man riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das 
5 erhaltene Alkoxysilyl- Endgrappen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine 
Viskositat von 108.500 miPas (23°C). 

Bin auf eine Glasplatte gegossener Film hartet imter Katalyse von Dynasilan® 
DAMO pegussa AG, Frankfurt a. M.) (1,11%), Dibutylzinndiacetat (Goldschmidt 
10 AG, Essen) (0,11%) mid l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Merck KGaA, 
Damistadt) (0,19%) uber Nacht zu einem Maren, hochelastischen Kunststoff mit 
* einer Shore A-HSrte von 39. 

Beispiel 2 

15 

1057 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 (Acclaim® 12200, Bayer AG, 
Leverkusen) werden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer StickstoflFdurchfliiss) 
bei 120°C getrocknet Dann wird mit 35,5 g Isophorondiisocyanat (Bayer AG, 
Leverkusen) (Kennzahl 1,6) bei 60°C unter Zugabe von 45 ppm Dibutylzinndilauiat 

20 (Desmorapid Z®, Bayer AG, Leverkusen) bis zum Erreichen eines NCO-Gehaltes 
von 0,69% (=70% Umsatz) prepolymerisiert. Die Reaktion wird durch 
Beimengung von 50 ppm Benzoylchlorid (Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz) 
gestoppt. AnschlieBend werden bei 60®C 63,2 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)aspara- 
ginsaure-diethylester (hergestellt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) zugig zugetropft und 

25 man nihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das 
erhaltene Alkoxysilyl- xmd OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat 
eine Viskositat von 37.700 mPas (23^C). 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse von Dynasilan® 
30 DAMO (Degussa AG, Frankfurt a. M.) (1,11%), Dibutylzinndiacetat (Goldschmidt 
AG, Essen) (0,11%) und l,4"Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Merck KGaA, 
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Dannstadt) (0,19%) fiber Nacht zu einem Maren, hochelastischen Kunststoff mit 
einer Shore A-Harte von 17. 

Beispiel 3 

■ • 1057 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 (Acclaim®' 12200,. Bayer AG, 
Leverkusen) werden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstofifdurchfltiss) 
bei 120°C getfockaet Dann wird mit 35,5 g Isophorondiisocyanat OBayer AG, 
Leverkusen) (Kennzahl 1,6) bei 60°C unter Zugabe von 45 ppm Dibutylzumdilanfat 

10 (Desmorapid Z®, Bayer AG, Leverkusen) bis zum Erreichen eines NCO-Gehaltes 
von 0,61 % (= 80 % Umsatz) prepolymerisiert. Die Reaktion wird durch Bei- 
mengung von 50 ppm Benzoylchlorid (Fluka Chemie GmbH, Buchs, Schweiz) 
gestoppt AnschlieBend werden bei 60''C 56,2 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)- 
asparaginsaure-diethylester O^^ergestellt gemaB EP-A 596 360^ Bsp. 5) zugig zu- 

15 getropft und man riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist 
Das erhaltene Alkoxysilyl- und OH-Endgrappen aufweisende Polynreflianpre- 
polymer hat eine Viskositat von 73.400 mPas (23**C)- 

Ein auf eine Glasplatte gegossener Fihn hSrtet unter Katalyse von Dynasilan® 
20 DAMO (Degussa AG, Frankfurt a. M.) (1,11%), Dibutylzinndiacetat (Goldschmidt 
AG, Essen) (0,11%) und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Merck KGaA, 
Darmstadt) (0,19%) fiber Nacht zu einem klaren, hochelastischen Kimststoff mit 
einer Shore A-Harte von 26, 

25 Vergleichsbeispiel zu 2 und 3 

1057 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 (Acclaim® 12200, Bayer AG, 
Leverkusen) werden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) 
bei IIQ^'C getrocknet. Dann wird mit 35,5 g Isophorondiisocyanat (BayCT AG, 
30 Leverkusen) (Kennzahl 1,6) bei 60°C unter Zugabe von 90 ppm Dibutylzinndilaurat 
CDesmorapid Z®, Bayer AG, Leverkusen) bis zum Erreichen des theoretischen NCO- 
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Gehaltes von 0,46 % (= 100 % Umsatz) pfepolymerisiert. Die Reaktion wird durch 
Beimengung von 50 ppm Benzoylchlorid (Fluka Oiemie GmbH, Buchs, Schweiz) 
gestoppt. Anschliefiend werden bei eO^C 42,2 g N-(3-Trimethoxysnylpropyl)- 
asparaginsaure-diethylester (hergestellt gemSB EP-A 596 360, Bsp. 5) zugig zuge- 
5 tropft und man riihrt, bis im IR-Spektrum keine.Isocyanatbande mehr zu sehen ist. 
Das erhaltene Alkoxysilyl -Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymex hat eine 
Viskositat von 166.000 mPas (23°C)- 

Bin auf eine Glasplatte gegossener Film hartet unter Katalyse von Dynasilan® 
10 DAMO (Degussa AG, Frankfurt a. M.) (1,11%), Dibutylzinndiacetat (Goldschmidt . 
AG, Essen) (0,11%) xmd l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Merck KGaA, 
Dannstadt)(0,19%) tiber Nacht zu eiaem klaren, hochelastisclien KunststofiFmit einer 
Shore A-Harte von 37. 

15 Beispiel 4 

Heretellung eines isocyanatfireien Polvurethandichtstofis: 

La einem handelsabhchen Planetenmischer werden die folgenden Komponenten zu 
20 einem gebrauchsfertigen Dichtstoffverarbeitet: 

150g Prepolymer aus Beispiel 2 

90g Diisodecylphthalat (Weichmacher, Jayflex® DIDP, Exxon Mobile Chemical 
Corp., Houston, USA) 

25 9g Vinyltrimethoxysilan ODynasilan® VTMO, Degussa AG, Frankfurt a. M.) 

225g Failungskreide (Typ: Socal Ul S2® Solvay Deutschland GmbH. Hannover) 

Die Mischung wird 15 Minuten bd einem Druck von 100 mbar dispergiert, wobei 
die Innent«nperatur auf 60°C anstdgt Anschliefiend werden unter Kflhlung 

30 

4,5g Dynasilan® DAMO (Degussa AG, Frankfurt a. M.) 
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10 



zugegeben und bei einem Druck von 100 mbar diirch 5 miniitiges Riihren einge^ 
arbeitet. Daim weirden 

4,5g Tegokat 233® (10%ig in DIDP) (Goldschmidt AG, Essen) 

beigemischt und 1 0 Minuten bei 1 OOmbar genShrt. 

Der so hergestellte Dichtstoff zeigt folgendes Eigenschaftsprofil: 

Hautbildiing(25^Cy45%r.F.) , 45min 
Shore A 37 
Zugfestigkeit 2,8 N/mm^ 

100%-Modul 1,1 N/nnn^ 

15 ReiBdehnung 336% 

WeiterreiBwiderstand 13,1 N/mm 

Der Dichtstoff zeigt eine geringe OberflSchenklebrigkeit imd erne gute 
Lagerstabilitat 

20 

Beispiel 5 

Herstellung eines isocyanatfreien Polyurethandichtstoffs: 

25 In einenoL handelsiiblichen Planetenmischer werden die folgenden Komponenten zu 
einem gebrauchsfertigen Dichtstoff verarbeitet: 

150g Prepolymer ans Beispiel 3 

90g Diisodecylphthalat (Weichmacher, Jayflex® DIDP, Exxon Mobile Chemical 
30 Corp., Houston, USA) 
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9g Vinyltrimethoxysilan (Dynasilan® VTMO, Degussa AG, Frankfurt a. M.) 

225g Failungskxeide (Typ: Socal Ul S2®, Solvay Deutschland GmbH, Hannover) 

5 Die Mischving -vvird 15 Minuten bei einem Druck von 100 mbar dispergieft, wobei 
die Innentemperatur auf 60°C ansteigt. AnschlieBend werden unter Kiihlung 

4,5g Dynasilan® DAMO (Degussa AG, Frankfurt a. M.) 

10 zugegeben und bei dnem Druck von 100 mbar durch 5 mintltiges RQhren einge- 
arbeitet. Dann werden 

4,5g Tegokat 2i33® (1 0%ig in DIDP) (Goldschmidt AG, Essen) " 

15 beigemischt und 10 Minuten bd lOOmbar gerilhrt. 

Der so hergesteUte Dichtstofif zeigt folgendes EigenschaflsprofiOl: 

Hautbildnng(25°C/45%rJF.) 35min 

20 SboreA 45 

Zugfestigkeit 3,3NABm^ 

100%-Modul l,4N/mm^ 

ReiBdehnung 343% 

WeiterreiBwiderstand 12,2 N/mm 



25 



Der Dichtstoff zeigt eine geringe OberflachenMebrigkeit imd cine gute 
LagerstabilitSt. 
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Vergleichsbeispiel zu 4 upd 5 

Herstellung eines isocyanatfreien Polyurethandichtstojgis: 

In einem handelsiiblichen Planetenmischer werden die folgenden Komponenten zu 
einem gebrauchsfertigen Dichtstoff verarbeitet: 

150g Prepolymer aus Vergleichsbeispiel 2U 2 und 3 

90g Diisodecylphtbalal (Weichmacher, Jayflex® DIDP, Exxon Mobile Chemical 
Corp., Houston, USA) 

9g Vinyltrimethoxysilan (Dynasilan® VTMO, Degussa AG, Frankfurt a. M.) 
225g • Fallungskreide (Typ: Socal U1S2®, Solvay Deutschland GmbH, Hannover) 

15 Die Mischung wird 15 Minuten bei einem Druck von 100 mbar dispergiert, wobei 
• die Innentemperatur auf SO^'C ansteigt, Anschliefiend werden unter Ktflilxmg 

4,5g Dynasilan® DAMOO^egussa AG, Fraiikfiirt a, M.) 

20 zugegeben und bei einem Druck von 100 mbar durch 5 minutiges Riihren einge- 
arbeitet. Daim werden 

4,5g Tegokat 233® (10%ig in DIDP) (Goldschmidt AG, Essen) 

25 . beigemischt und 10 Minuten bei 1 OOmbar gerOhrt 

Der so hergestellte Dichtstoff zeigt folgendes Eigenschaflsprofil: 

Hautbildung (25°C/45% rJF.) ISmin 
30 Shore A 52 „ 

Zugfestigkeit 3,7N/mm^ 



5 



10 
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100%-Modul l,7N/nnn2 
Reifidehnung 363% 
WeiterreiBwiderstand - 9,0 N/mm 

Der Dichtstoff zeigt eine sehr geiinge Oberflachenklebrigkeit und eine 
Lagearstabilitat 
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Patentanspriiche 



1. Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere 
erhaltlich dutch Uinsetzung von 

5 

A) Polyurethanprepolymeren, hergestellt dmch unvollstandige, bei einem 
Umsatz von 50 bis 90 % der OH-Gruppen der Polyolkomponente ge- 
stoppte Uinsetzung von 

10 i) einer aromatischen, aliptiatischen oder cycloaliphatischen 

Diisocyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 
60Gew.-%niit 

ii) einer Polyolkomponente, die als Hauptkomponente ein 
15 PolyoxyaUcylendiol umfasst, das ein Molekulargewicht von 

3000 bis 20000 aufweist, mit 

B) Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisfenden Verbindxmgen der 
Fomiel(I) 



20 



z 



R'— N— R— SJ — Y ®' 



in welcher 



25 X, Y, Z fiir gleiche oder verschiedene gegebenenfalls 

verzweigte Ci-Cg-Alkyl- oder Ci-Cs-Alkoxyreste ste- 
hen, mit der MaBgabe, dass mindestens einer der Reste 
fur eine Ci-Cg-Alkoxygruppe steht. 
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25 



R fur gegebenenfalls verzweigte Alkylenradikale mit 1 

bis 8 KohlenstofTatomen steht, 

R' fiir Wasserstoff, Ci-Cg-Alkylreste, Ce-Cio-Aiylreste 

Oder Reste der allgemeinen Formel (EE) steht 



COOR" COOR" 



H 



wobei 



R" und R'" gleiche oder verschied^e, gegebenenfalls ver2weigte 
Alkylreste mit I bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

2. Alkoxysilan- imd OH-Endgmppen aufwdsende Polyurethanprepolymere 
15 gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Polyurethankomponente 

A) dxirch uiivoUstandige, bei einem Umsatz von 70-85% der OH-Gruppen der 
Polyolkomponente gestoppte Umsetzung von i) und ii) hergestellt wird. 

3. AUcoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere 
20 gemaB Anspruch 1,. dadurch gekemizdchnet, dass zur Herstellung der Poly- 
urethanprepolymere A) Polypropylenoxydpolyether mit einer temiinalen 
Unsattigung von maximal 0,04 mAq/g und einem mittleren, aus OH-Gehalt 
und Funktionalitat berechneten Molekulargewicht von 3000 bis 20000 
eingesetzt werden. 



AJkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere 
gemaB Ansprucb 1, dadurch gekemizeichnet, dass es sich bei dem Rest R' um 
einen Rest der allgemeinem Fonnel (JT) handelt 
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5. Alkoxysilan- und OH-Endgrappen aufweisende Polyurethanprepolymere 
gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X, Y und Z unabhangig 
voneinander fOr Methoxy oder Ethoxy stehen. 

5 6. Verfahren zur Herstellung von Alkoxysilan- und OH-Endgnippen 
aufweisenden Polyurethanprepolymeren gemaB Anspruch 1 bis 5 durch 
Umsetzung von 

A) Polyuretitxanprepolymeren, hergestellt durch unvoUstSndige, bei einem 
10 Umsatz von 50 bis 90 % der OH-Gruppen der Polyolkomponente ge- 

stoppte Umsetzung von 

i) einer aromatischen, aUphatischen oder cycloaliphatischen 
Diisocyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 

15 60Gew.-%mit 

ii) eiiaer Polyolkomponente, die als Hauptkomponente ein 
Polyoxyalkylendiol umfass^ das ein Molekulargewicht. von 
3000 bis 20000 aufweist, mit 



20 



25 



B) Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Verbindungen der 
Fonnel(I) 

R' — N— R— Si— Y 
H .\ 
Z 

inwelcher 

X,Y,Z fiir gleiche oder vexscMedraie gegebenenfalls 
verzweigte Ci-Cg-Alkyl- oder Ci-Cs-Alkoxyreste 
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stehen, mit der MaBgabe, dass mindestens einer der 
Reste ftir eine Ci-Cg-AJkoxygmppe steht, 

fiir gegebenenfalls verzweigte Alkylenradikale mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 

fiir gegebenenfalls verzweigte Ci-Cs-Alkylreste, Cg- 
Cio-Aiybreste oder Reste der allgemeinen Fonnel (IT) 
steht 



COOR" COOR-" 



wobei 



R"undR'" gleiche oder verschiedene gegebenen- 
falls verzweigte Alkyh-este..rDit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen bedeuten. • 

7. . Verwendung Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisender Polyurethan- 
20 prepolymere gemaB Anspruch 1 als Bindemittel zur Herstellung von 

niederaioduligen Dichtstoffen, KlebstoflFen^Primem und Beschichtungen. 

8, DichtstofiFe basierend auf den Alkoxysilan- und OH-Endgmpp«i 
aufiveisenden Polyuretfaanprepolymeren gemSB Anspruch 1 . 



9. . Klebstoffe basierend * auf den AJkoxysilan- und OH-Endgruppen auf- 
weisenden Polyurethanprepolymeren gemaB Anspruch 8. 
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10. Primer und Beschichtungen basierend auf den AJkoxysilan- und OH- 
Endgruppen aufweisenden Polyurethanprepolymeren gemSfi Anspruch 8. 



IQ0^RNATIONAL SEARCH REPORT 



IntlMatlonal Appllcallan No 

PCT/EP 03/00760 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C08G18/10 C09K3/10 



According to IntemaMonal Patent dassification (IPC) orto both nattonat dassiticalion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (ciassificaiion system followed by classfncailon symbols) 

IPC 7 C08G C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are kicluded In the Relds searched 



Electronic data base consulted during the intemaUonal search <naine of data base and, where practical search terms usecO 

WPI Data, EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoy * Cilallon of document wlh indication, wliere appropriate, of tlie nlevant f 



Relevant to claim Na 



EP 0 096 249 A (DYNAMIT NOBEL) 

21 December 1983 (1983-12-21) 

page 4, line 8 -page 10, line 8; claims 

1-5; example 4.12 

DE 198 49 817 A (BAYER) 

4 Nay 2000 (2000-05-04) 

Cited In the application 

page 2, line 25 -page 4, line 40; claims 

1-6; examples 

EP 0 994 138 A (BAYER) 

19 April 2000 (2000-04-19) 

page 2, line 43 -page 6, line 7; clalros 

1-9; examples 

~" -/- 



1-1<J 



1-10 



Furtherdocuments are fisted in tt» continuation of box 0. 



Patent ConH/ members are Esledln aimex. 



* Speda] categories of died documents : 

'A* document defining the general Gtate of the art which le not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after ttie intemational 

fifing date 

"L* document which may throw doubts on priority cIaim(s)or 
which Is cited to estabBsh the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
document refenlng to an oral disclosure, use, exhibllonor 
other means 

*P* document published prior to the Intematonal fiOng data but 
laterthan the priority dale claimed 



*T* later document published afl^ ttie international fSing date 
or prionty date and not in conflict with the appllcaticn but 
dted to understand the principle or theoiy underortng lha 
invention 

*X" document of particular relevance; the dalmed Invenfion 
cannot be con^dered novel or cannot be ccnsideted to 
involve an Inventhre step when the document Is taken akme 

"Y* document of particuEar relevance; the dalmed Invenllon 

cannot be considered to nvolve an Inventive step when tile 
document Is combined with one or move other such docu- 
ments* such combination tieing obvious to a psison sMIed 
in the art 

'&* document member of the same patent fhmly 



Dale of the actaial completion of the international searah 



7 May 2003 



Date of mailing of the international search report 



03/06/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRi]sw|l( 
TeL (+31-70) 340-2040, T^ 31 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized ofBoer 



Bourgonje, A 



Fbim PCT/lSA/210 (sacondshael) (Ju^ 1892) 



page 1 of 2 



iRNATIONAL SEARCH REPORT 



lntM6tional Application No 

PCT/EP 03/00760 



C^Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDEHED TO BE RELEVANT 



Calegoiy * CBatlon of document, with indication, where appropriate, of the retevant passages 



Relevant to ctalm No. 



EP 0 931 800 A (WITCO) 

28 July 1999 (1999-07-28) 

page 3, line 7 -page 5, line 16; claim 1; 

examples 



1-10 



Foan PCTyi3A«10 fcontiniiatton of smnd ahaet) (Jiiy 1882) 



page 2 of 2 



iq^RNATIONAL SEARCH REPORT 

infonnation on parent family members 



Alonal AppHcatlen No 

PCT/EP 03/00760 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


memb6r(s) 


date 



EP 96249 



21-12-1983 



DE 
AT 
DE 
EP 
ES 
JP 
JP 



3220865 Al 
17862 T 
3362069 Dl 
0096249 Al 
8403513 Al 
4014155 B 
58219280 A 



08-12-1983 

15- 02-1986 

20- 03-1986 

21- 12-1983 

16- 06-1984 
11-03-1992 
20-12-1983 



DE 19849817 



04-05-2000 



DE 


19849817 


Al 


04-05-2000 


AU 


743227 


B2 


24-01-2002 


AU 


1152300 


A 


22-05-2000 


CA 


2348566 


Al 


11-05-2000 


ON 


1325413 


T 


05-12-2001 


CZ 


20011504 


A3 


15-08-2001 


MO 


0026271 


Al 


11-05-2000 


EP 


1124872 


Al 


22-08-2001 


JP 


2002528612 


T 


03-09-2002 


NO 


20012033 


A 


25-04-2001 


PL 


347426 


Al 


08-04-2002 


US 


6545087 


Bl 


08-04-2003 



EP 994138 A 19-04-2000 US 6077902 A 20-06-2000 

EP 0994138 Al 19-04-2000 

JP 2000119366 A 25-04-2000 



EP 931800 


A 


28-07-1999 US 


5990257 A 


23-11-1999 






AU 


1323199 A 


12-08-1999 






BR 


9900123 A 


01-02-2000 






CN 


1229804 A 


29-09-1999 






EP 


0931800 Al 


28-07-1999 






JP 


11279249 A 


12-10-1999 






SG 


70148 Al 


25-01-2000 



Forni PClASfiJZ\0 (potent family unex} (Ju^ 1692} 



internationAer recherchenbericht 



PCT/EP 03/00760 



A. KLASSinZIERUNGDESANMELDUNSSeEGENSTANDeS 

IPK 7 C08618/10 C09K3/10 



Nach der Intematlonaten Patentkbsslfikatlon (IPK) odernach der natlonaten Kbsslfikalton und der PK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recharchierter MindestprOfstoff (KlasalfikBlionaaystem und Klassinkatlons^inbole ) 

IPK 7 C08G C09K 



RechBichierte aber nlcht zum MindestprQfston geh6rende VerdffentUchungen. soweil diese unterdie techerchlerten Qebiete bDan 



Wahrend der Intemaiionalen Recherche konsultiene eleKtronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtL 

WPI Data, EPO-Internal , PAO 



verwendBte SuchbegrlffiB) 



C. ALSWESENTUCHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der VerGffenllichuno, sowelt erforderllch unlsr Angabe der h Betraclit komnnenden Telia 



Betr. Anspmch ^k. 



EP 0 096 249 A (DYNANIT NOBEL) 
21. Dezember 1983 (1983-12-21) 
Selte 4, Zelle 8 -Selte 10, Zelle 8; 
AnsprQche 1-5; Bel spiel 4.12 

DE 198 49 817 A (BAYER) 

4. Mai 2000 (2000-05-04) 

In der Anmeldung erwahnt 

Selte 2, Zelle 25 -Selte 4, Zelle 40; 

AnsprQche 1-6; Beisplele 

EP 0 994 138 A (BAYER) 

19. April 2000 (2000-04-19) 

Selte 2, Zelle 43 -Selte 6, Zelle 7; 

AnsprQche 1-9; Beisplele 

-/- 



1-10 



1-10 



WeHeie Verdflantlichungen sbid < 
enlnehmen 



r Fortsetzung von Feld C zo 



Slehe Anhang PatenttandDB 



Beaondere Kategorien von angeget>enen Veroffentfichungen : 
'A' Verdffentllchung. die den allgeme^nen Stand derTechnlkdefiniert, 

aber nlcht ais Desonders bedeuisam anzusehen ist 
'E* aneres Dokument das jedoch erst am oder nach dem Intematlonalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden let 
•L" VeiGiffentlchung, die geefgnet Isl, einen Prioritatsanspruch zweffelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Ver^entllchungsdnlum eln^ 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen beaonderen Grand angegeben ist (wie 
ausgetOhtt) 

*0' Venoffentlichung, die sIch auf eIne mOndHche Offenbanmg, 

eine Benutzung, eine AussteDung oder andeie MaBnahmen bezlelit 

*P' Veroffentlichung, die vor dem intematlonalen Anmeldedalum, aber nach 
dem beanspnichten Priornatsdatum verOTentllcm worden Ist 



T* Spdtere VerSffentllchung, die nach dem tntematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem PriorltStsdatum verdffentlk:ht wonten 1st und wA der 
Anmeldung nicht kodidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundeDegenden Prinzips oder der Ihr zu^ndelegenden 
Theorle arigegetsen isT 

'X* Veroffentlichung von besondarer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aOeln aufgrund dteser VerOfffenlllchung nlcht als neu oder auT 
effindeitscherTSilgkell benihend beiiachlet werden 

'V Verfiffentnchung von besonderer Bedeiflung; die t>eanspnichte Eifindung 
kann nicht als auf erflndertscherTStlgkeit bemhend t>etrachtet 
werden, wenn die Veroffentfichung mit einer oder mehreren anderen 
Ver&flentfichungen dieser Kategorle In Verblndung gabracht Wild und 
diese Vertxndung fur einen Fa<^mann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied deraelben PatentliamiliB let 



Datunn des Abschlusses der intemaiionalen Recherche 



7. Mai 2003 



Absendedatum des Intemationalen I 



03/06/2003 



Manne und Fostanschrifi der Intematlanalen RecherchenbehOrda 
Europdlsches Patentamt, PJB. 5818 Palentlaan2 
NL-2280HVRQswlI)c 
Tel (431-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl. 
Fax: (f31-70) 340-3016 



BevDllmSchllgter Bedlenaleter 

Bourgonje, A 



Fonnbltttt PGT/18Affi10 (Blatt 2} (Jull ISSe) 



Selte 1 von 2 



INTERNATION^R RECHERCHENBERICHT 



I ln»Ktienales 

I PCT/EP 03 /00760 



Aktenzelohen 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie» Bezeichnung der Verdnentlichung, soweit erforderi ich unter Angabe der In BetracM kDmmenden Telle 



Betr. Anspmch Nr. 



EP 0 931 800 A (WITCO) 

28. Juli 1999 (1999-07-28) 

Seite 3, Zelle 7 -Se1tQ 5, Zelle 16; 

Anspruch 1; Beisplele 



1-10 



FoniiblattPCTyi€M210 (Foilaalzwigiran BtattS) (Juli 1862) 



Seite 2 von 2 



INTERNATION;^^ RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeiOffenUlchungai. die zur secen Patentt&miUB ifiMmn 



males A We n ae toheo 



PCT/EP 03/00760 



angefQhrtes Patentdokument 


VerSffentlichung 


Mi^ved(er) der 
Patentfaniflle 


Datum der 
VerOffentUchung 


EP 96249 A 


21-12-1983 


DE 


3220865 Al 


08-12-1983 




AT 


17862 T 


15-02-1986 






DE 


3362069 Dl 


20-03-1986 






EP 


0096249 Al 


21-12-1983 






ES 


8403513 Al 


16-06-1984 






JP 


4014155 B 


11-03-1992 






OP 


58219280 A 


20-12-1983 



DE 


19849817 A 


04-05- 


-2000 


DE 


19849817 Al 


04-05-2000 






AU 


743227 B2 


24-01-2002 










AU 


1152300 A 


22-05-2000 










CA 


2348566 Al 


11-05-2000 










CN 


1325413 T 


05-12-2001 










CZ 


20011504 A3 


15-08-2001 










MO 


0026271 Al 


11-05-2000 










EP 


1124872 Al 


22-08-2001 










JP 


2002528612 T 


03-09-2002 










NO 


20012033 A 


25-04-2001 










PL 


347426 Al 


08-04-2002 










US 


6545087 Bl 


08-04-2003 


EP 


994138 A 


19-04- 


-2000 


US 


6077902 A 


20-06-2000 








EP 


0994138 Al 


19-04-2000 










JP 


2000119366 A 


25-04-2000 


EP 


931800 A 


28-07- 


-1999 


US 


5990257 A 


23-11-1999 






AU 


1323199 A 


12-08-1999 










BR 


9900123 A 


01-02-2000 










CN 


1229804 A 


29-09-1999 










EP 


0931800 Al 


28-KJ7-1999 










JP 


11279249 A 


12-10-1999 










S6 


70148 Al 


25-01-2000 



Fomiblatt PCT/18A/!S10 (Antang PotentfamOieMJuO 198S) 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 

□ FAJ>^ TEXT OR DRAWING 
^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ Cp£0R OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFER£NCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BUNK (uspto) 



